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Technisches Gebiet und Stand der Technlk 

Die Erfindung betrifft neuartige Polyaidimine. Diese Polyaidimine sind 
geruchsfrel und sind erhaltlich aus Polyaminen mit aliphatischen primaren 
Aminogruppen, im Folgenden auch primare aliphatische Polyamlne genannt, 
und einem geruchsf relen Aldehyd. Durch die Hydrolyse der Polyaldimine Widen 
sich wleder die ecwahnten Aldehyde und die erwahnten Polyamlne. 
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Aldimine sind Substanzen einer an und fOr sich selt langem bekannten 
Stoffklasse, beschrieben beispieteweise bei R.W. Layer, Chem. Rev. 1963, 63, 
489-510. Es ist bekannt, dass Aldimine bei Kontakt mil Wasser zu den 
entsprechenden Aldehyden und Aminen hydrolysieren konnen. In Abwesenheit 
von Wasser sind Aldimine ausserst stabile Verbindungen. Aufgrund dieser 
20 Eigenart werden sie beispieteweise eingesetzt, urn Amine Oder Aldehyde zu 
binden, beziehungswelse zu schutzen. So werden, wie beispieteweise in US 
3,420,800 und US 3,567,692 beschrieben, Aldimine in der Polyurethanchemie 
eingesetzt, wo sie in Kombination mit Isocyanaten stabile lagerfahige 
Zusammensetzungen ergeben. In solchen Zusammensetzungen werden die 
25 Aldimine auch als Jatente Harter" bezeichnet, da sie in Gegenwart von Wasser 
(z.B. in Form von Feuchtlgkeit aus der Luft) Amine freisetzen, welche mit den 
Isocyanaten reagieren und so zu einer Vernetzung f uhren kdnnen. 

Aldehyde sind im allgemeinen ausserst geruchsintensive Substanzen, 
was fur Personen, welche nahen Kontakt zu solchen Aldehyden haben, 
30 unangenehm 1st und Kopfschmerzen, Obelkeit Oder andere gesundheitliche 
Schwierigkeiten auslosen kann. Deshalb sind viele Aldehyde, beziehungswelse 
die davon abgeleiteten Aldimine, nur begrenzt einsetzbar, da stets auf elne 
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gute BelOftung geachtet warden muss Oder das Tragen eines Atemschutzes 
erforderlich ist. 

Um sofche Restriktionen bei der Anwendung zu vermeiden, besteht e!n 
grosses BedOrfnls nach Polyaldiminen, welche geruchsfrei sind, und welche 
5 bei ihrer Hydrolyse ebenfalls geruchsfreie Aldehyde freisetzen. 

Dem Fachmann ist War, dass der Begriff ..geruchsfrei" schwierig zu 
definleren ist. Er soil hier und im gesamten Dokument als „von menschlichen 
Indivlduen mit dem Geruchssinn nicht Oder nur geringfflgig wahmehmbar 
(riechbar)" zu verstehen sein. 
10 Es gab bisher verschiedene Versuche. den Geruch von Polyaldiminen 

bzw. der bei deren Hydrolyse freigesetzten Aldehyde zu reduzieren. 

US 6,136,942 beschreibt einkomponentige Polyurethane, die 3- 
Phenyloxy-benzaldimine aliphatlscher Polyamine und ahnliche Verbindungen 
enthalten, und die geruchsarm ausharten soilen. Der Geruch der beim Einsatz 
15 dleser Harter freigesetzten aromatischen Aldehyde ist Jedoch deutlich 
wahmehmbar und fur viele Appllkationen nicht tolerierbar. 

US 4.469.831 beschreibt die Anwendung von 2.2-Dimethyl-3- 
(isobutyroxy)-propanaldiminen aliphatlscher Polyamine als Harter fur 
einkomponentige Polyurethane. Es werden Zusammensetzungen mit 
angeblich wenig Geruch erhalten. Der belm Einsatz der beschriebenen 
Polyaldimine freigesetzte Aldehyd verursacht jedoch efnen lange anhaltenden. 
stechenden Geruch, wetcher fur viele Anwendungen nicht tolerierbar ist. 

US 4,853.454 beschreibt unter anderem eine einkomponentige Poly- 
urethanzusammensetzung, welche substituierte 2,2-Dimethylpropanaldimine 
ahphatischer Polyamine enthalt. Die bei der Hydrolyse der beschriebenen 
Polyaldimine freigesetzten Aldehyde soilen aufgrund ihres hohen 
Dampfdruckes zu angeblich sehr geruchsarmen Zusammensetzungen fuhren 
Berm Einsatz der beschriebenen Polyaldimine treten aber auch hier 
unangenehme. Ober lange Zeit wahrnehmbare GerOche auf; was diese 
Substanzen fQr geruchssensible Anwendungen ebenfalls ungeeignet macht. 

US 4.720.635 beschreibt feuchtlgkeitshartende Polyurethanzuaam- 
mensetzungen. weiche substituierte 2.2-Dimethylpropanaldimine aromatischer 
Polyamine enthalten. Der Einsatz der beschriebenen Polyaldimine ist aufgrund 



20 



oo © 



der verwendeten aromatlschen Polyamlne ungeeignet. Einerseits sind 
aromatische Polyamine im a«gemeinen deutllch toxischer als aliphatische, und 
andererseits sind Polyaldlmine aromatischer Polyamine deuiiieh weniger 
reaktiv als solche von aliphatischen Polyaminen, sowohl in Bezug auf die 

5 Hydrolyse der Aldimingruppen als meist auch in Bezug auf eine nachfolgende 
Beaktton mit gegenuber Amlnen reaktiven Komponenten. Zudem 1st bekannt, 
dass sich aromatische Polyamlne unter Lichtelnfluss verfarben. Weiterhin 
verursachen die moisten der hier beschriebenen Aldehyde ebenfalls elnen 
deutlich wahmehmbaren bis starken Geruch. 

10 Es stehen bisher keine Polyaldlmine aliphatischer Polyamine zur 

Verfugung, welche geruchsfrei sind und bei der Hydrolyse geruchsfreie 
Aldehyde freisetzen. 

Auf gabe und Losung 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, geruchsfreie 

Polyatdimine zur VerfOgung zu stellen, deren Aldimingruppen bei Kontakt mit 
Wasser rasch hydrolysieren und die dabel freigesetzten Aldehyde keinen 
wahmehmbaren Geruch verursachen. Sowohl die Polyaldimine als auch deren 
Hydroiyseprodukte sollen toxikologisch mQglichst unbedenktich seln. 
20 Oberraschenderweise wurde gefunden, dass die vorher genannte 

Aufgabe durch Polyaldimine gemass Anspruch 1 gelost werden kann. Die 
ertindungsgemassen Polyaldlmine sind aus mindestens einem Polyamin mit 
aliphatischen primaren Aminogruppen und mindestens einem Aldehyd gemass 
der spater spezif izierten Formel erhalttich. 
25 Uberraschend und fur den Fachmann nicht naheliegend ist die 

Tatsache, dass solche Polyaldimine eine genOgend hohe Reaktivltat als Harter 
fur Systeme mit gegenuber Aminen reaktiven Komponenten aufweisen. Der 
Fachmann wurde erwarten, dass solche Polyaldimine aufgrund ihrer 
hydrophoben Struktur fur das fur die Hydrolyse der Aldimingruppen 
30 erforderliche Wasser schlecht zuganglich sind, und dass deren Hydrolyse 
deshalb nur langsam und unvollstandig ablauft Wider Erwarten hydrolysieren 
solche Polyaldimine bei Kontakt mit Feuchtigkeit jedoch schnell und 
vollstandig. Ihre Reaktivitat ist vergleichbar mit jener von wesentlich weniger 
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hydrophoben Polyaldiminen, wie sie beispielsweise in US 4,469,831 
beschrieben sind. 

Die Hersieiiung der fur die Poiyaidimine verwendeten Aldehyde 
verwendet lelcht zugangliche, kostengunstige Rohstoffe und gelingt 
5 (Iberraschend einfach durch Veresterung von schwerf lOchtigen Carbonsauren, 
beispielsweise langkettigen Fettsauren, . mit 3-Hydroxypivalaldehyd. 
Oberraschenderweise lasst sicn dieser Reaktionsschritt losemittelfref 
durchfuhren. Die so erhaltenen Aldehyde sind bei Raumtemperatur je nach 
verwendeter Carbonsaure test Oder flussig. Sie konnen anschliessend gut mit 
10 Polyaminen zu den entsprechenden Polyaldiminen umgesetzt werden. Da der 
gesamte Herstellungsprozess Idsemittelfrei durchgefuhrt werden kann, entfallt 
ein destillatives Entfemen von Losemitteln, was einerseits den 
Herstellungsprozess vereinfacht, und andererseits vermeidet, dass allfallige 
Losemittelruckstande lm Polyaldimin einen storenden Geruch verursachen 
15 konnen. 

Schliesslich wurde gefunden, dass die erfindungsgemassen 
Poiyaidimine geeignet sind fur den Einsate in feuchtigkeitsreaktiven 
Zusammensetzungen, welche gegenOber Aminen reaktive Komponenten 
enthalten. Diese Zusammensetzungen sind unter Ausschluss von Feuchtigkeit 
20 lagerstabil. 

Zusammenfassung der Erfindung 

Die voriiegende Erfindung betrifft Poiyaidimine, welche erhaltlich sind 
aus mindestens einem Polyamin A mit aliphatischen primaren Aminogruppen 
25 und mindestens elnem Aldehyd B. Diese Poiyaidimine, wie auch die bei ihrer 
Hydrolyse entstehenden Aldehyde B, sind geruchsfrei. Weiterhin offenbart sind 
Verfahren zur Herstellung dieser Poiyaidimine und Aldehyde B. sowie 
Verfahren zur Hydrolyse der Poiyaidimine. 

Schliesslich wird die Verwendung dieser Poiyaidimine in 
30 Zusammensetzungen ate Klebstoff, Dichtstoff, Beschichtung Oder Belag 
beschrieben. 

Die erfindungsgemassen Poiyaidimine zeichnen sich dadurch aus 
dass sie geruchsfrei sind, bei Kontakt mit Wasser rasch hydrolysieren,' 
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wahrend und nach ihrer Hydrolyse keinen wahmehmbaren Geroch verur- 
sachen, sowie in Zusammensetzungen, welche gegenuber Aminen reaktive 
Komponenten enthalten, unter Ausschluss von Wasser lagerstabil sind. 



5 AusfCihrllche Beschreibung der Erflndung 

Die vorliegende Erflndung betrifft Polyaldimine, welche erhaltlich sind 
aus mindestens einem Polyamin A mit aliphatischen primaren Aminognjppen 
und mindestens einem Aldehyd B mit der Formel (I): 

(I) \<^(Atf 

H 3 C CHg 

10 wobei der Rest R 1 entweder fQr eine lineare oder verzweigte Alkylkette 

mit 11 bis 30 C-Atomen, gegebenenfalls mit mindestens einem Heteroatom, 
insbesondere mit mindestens einem Ether-Sauerstoff, oder for eine einfach 
Oder mehrfach ungesattigte lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffkette mit 
1 1 bis 30 C-Atomen, oder fur einen Rest der Formel (II) oder (III) steht. 
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(») ^rf^o-^X^ 

H,C CH 3 
(HI) 8 X 3 



In den Formeln (il) und/oder (ill) stehen R a fOr eine lineare oder 
verzweigte oder cyclische Alkylenkette mit 2 bis 16 C-Atomen, gegebenenfalls 
mit mindestens einem Heteroatomj insbesondere mit mindestens einem Ether- 

20 Sauerstoff, oder fQr eine einfach Oder mehrfach ungesattigte lineare oder 
verzweigte oder cyclische Kohlenwasserstoffkette mit 2 bis 16 C-Atomen, und 
R 3 fQr eine lineare oder verzweigte Alkylkette mit 1 bis 8 C-Atomen. Die 
gestrichelten Linien in den Formeln bezeichnen hierbei die Verbindungsstellen. 
Unter „Poly" in ..Polyaldimin" oder w Polyamin u werden MolekOle verstanden, die 

25 formal zwei oder mehr der jeweiligen funktionetlen Gruppen enthalten. 
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Der Begriff „Polyamine mlt allphatischen primaren Aminogruppen" bezeichnet 
im vorliegenden Dokument stets Verbindungen, die formal zwei Oder mehr 
NHa-Gruppen enthalten, die an einen aliphatischen, cycloaliphatischen Oder 
arylallphatischen Restgebunden slnd. Sie unterscheiden sich damit von den 
5 aromatischen Amlnen, in welchen die Aminogruppen dlrekt an einen 
aromatlschen Rest gebunden sind, wie beispielsweise in Anilin oder 2- 
Aminopyridin. 

Das Polyaidirnin ist herstellbar aus mindestens einem Polyamin A mit 
10 aliphatischen primaren Aminogruppen und mindestens einem Aldehyd B durcb 
eine Kdndensationsreaktion unter Abspaltung von Wasser. Solche 
Koridensationsreaktionen sind bestens bekannt und beschrieben, 
beispielsweise in Houben-Weyl, ..Methoden der organischen Chemie", Vol. 
Xl/2, Seite 73 ff. Der Aldehyd B wird hlerbei in Bezug auf die primaren 
15 Aminogruppen des Polyamins A stochiometrisch oder in stochiometrischem 
Oberschuss eingesetzt. 

Oblicherweise werden solche Kondensationsreaktionen in Anwesenheit eines 
Losemittete durchgefuhrt, mittels welchem das bei der Reaktion entstehende 
Wasser azeotrop entfemt wird. Zur Herstellung der erfindungsgemassen 
20 Polyaldimine wird iedoch ein Hersteilverfahren ohne Verwendung von 
Losemitteln bevorzugt, wobei das bei der Kondensation gebildete Wasser 
direkt mittels Vakuum aus der Reaklionsmischung entfemt wird. Durch die 
Ifisemittelfreie Herstellung erubrigt sich ein Abdestillieren des Ldsemittels nach 
erfolgter Herstellung, was den Herstellungsprozess vereinfacht. Zudem ist das 
Polyaidirnin so frel von Losemittelruckstanden, welche allenfalls einen 
storenden Geruoh verursachen konnten. 
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Als Polyamin A mit aliphatischen primaren Aminogruppen zur 
Herstellung des Polyaldimins sind Qbliche Poiyamine geeignet, wie sie 
30 beispielsweise in der Polyurethan- oder Epoxychemie verwendet werden Als 
Betspiele seien die folgenden erwahnt: Aliphatische Poiyamine wie Ethylen- 
d,am,n, 1,2- und 1 ,3-Propandiamin, 2-Methyl-l,2-propandiamin, 2,2-Dimethyl- 
1,3-propandiamin, 1,3- und i.4-Butandlamln, 1,3- und 1,5-Pentandlamin, 1, 6 - 
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Hexandiamin, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin und Mischungen 
davon, 1,7-Hepiandiamin, 1,3-Octandlamin, 4-Amfr.om9thy!-1,8-octand!amin s 
1,9-Nonandiamin, 1,10-Decandiamin, 1,11-Undecandiamin, 1,12-Dodecan- 
diamin, Methyl-bis-(3-aminopropyl)amin, 1,5-Diamino-2-methylpentan (MPMD), 
5 1,3-DIamlnopentan (DAMP), 2,5-DimethyM,6-hexamethylendiamin, cyclo- 
aliphatische Polyamine wie 1,3- und 1 ,4-Diaminocyclohexan, Bis-(4-amino- 
cyclohexyl)-methan, Bis-(4-amino-3-methylcyclohexyl)-methan, Bis-(4-amino-3- 
ethvlcyclohexyO-methan. Bis-(4-amino-3,5-dimethylcyclohexyl)-methan. 1- 
Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan (= Isophorondfamin Oder 

10 IPDA). 2- und 4-Methyl-1,3-diaminocyclohexan und Mischungen davon, 1,3- 
und 1 ,4-Bis-(aminomethyl)cyclohexan, 1 -Cyclohexylamino-3-aminopropan» 
2,5(2,6)-Bis-(aminomethyl)-bicyclo[2.2.1]heptan (NBDA, hergestellt von Mitsui 
Chemicals), 3(4),8(9)-Bis-(aminomethyl)-tricyclol5.2.l .O^decan, 3,9-Bis-(3- 
aminopropyi)-2,4 J 8,10-tetraoxaspiro[5.53undecan, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, 

15 Ethergruppen-haltige aliphatische Polyamine wie Bis-(2-aminoethyl)ether, 4,7- 
Dioxadecan-1,10-diamin, 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin und hohere 
Oligomere davon, Polyoxyalkyten-Polyamine mit theoretisch zwei oder drei 
Amrnogruppen, erhaltllch beispielsweise unter dem Namen Jeffamine® 
(hergestellt von Huntsman Chemicals), sowie Mischungen der vorgenannten 

20 Polyamine. 

Bevorzugte Polyamine slnd 1,6-Hexamethylendiamin, MPMD, DAMP, 
IPDA, 4-Aminomethyl-1,8-octandiamin, 1,3-Xylylendiamin, 1 ,3-Bis-(amino- 
methyl)cyclohexan, Bis-(4-aminocyclohexyi)-methan, Bis-(4-amino-3-methyl- 
25 cydohexyl)-methan, 3(4),8(9)-Bis-(amfnomethyl)-tricyclo[5.2.1.0 2 S Jdecan, Poly- 
oxyalkylen-Polyamine mit theoretisch zwei oder drei Aminogruppen, 
insbesondere Jeffamine® EDR-148, Jeffamine® D-230, Jeffamine® D-400 und 
Jeffamine® T-403, sowie insbesondere Mischungen von zwei oder mehr der 
vorgenannten Polyamine. 
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FOr die Herstellung des Polyaldimlns wird mindestens ein Aldehyd B 
eingesetzt mlt der Formel (I): 



(0 

H 3 C CH, 



5 In einer bevorzugten Hersteltmethode des Aldehyds B wird 3- 

Hydroxypivalaldehyd, welches beispielsweise aus Formaldehyd (oder 
Paraformaldehyd) und Isobutyraldehyd, gegebenenfalls in situ, hergestellt 
werden kann, mit einer Carbonsaure zum entsprechenden Ester umgesetzt, 
namllch entweder mit einer langkettigen Fettsaure R 1 -OOOH zum 
10 entsprechenden Fettsaureester von 3-Hydroxypivalaldehyd; und / oder mit 
einem Dicarbonsauremonoalkylester HOOC-r 2 -coor 3 zum Aldehyd B mit 
dem Rest nach Formel (III); und / oder mit einer Dicarbonsaure HOOC-R 2 - 
COOH zum Aldehyd B, in diesem Falle ein Dialdehyd. mit dem Rest nach 
Formel (II). Die Formeln (II) und (HI) und R\ R 2 und R 3 haben dabei die bereits 
15 beschriebene Bedeutung. Dlese Veresterung kann ohne die Verwendung von 
Ldsemitteln nach bekannten Methoden erfolgen. beschrieben beispielsweise in 
Houben-Weyi, „Methoden der organischen Chemie", Vol. VIII, Seiten 516 - 
528. 

Oblicherweise werden solche Veresterungsreaktionen in Anwesenheit eines 
20 Losemittels durchgefuhrt, welches nach erfolgter Umsetzung beispielsweise 
mrttels Destination wieder entfernt wird, eventueli zusammen mit bei der 
Veresterung nicht umgesetetem Gberschussigem Alkohol. Bel einem 
bevorzugten Verfahren zur Herstellung des Aldehyds B wird jedoch ganz ohne 
Ldsemitte. gearbeitet. Dabei wird 3-Hydroxypivalaldehyd ohne Verwendung 
25 von Losemittein direkt mit der Carbonsaure oder dem Carbonsauregemisch 
umgesetzt, wobei das bei der Veresterung gebiidete Wasser im Vakuum 
entfernt wird. Da die for die Veresterung verwendeten Carbonsauren nahezu 
oeruchlos sind, verursachen Spuren davon in den Polyaldiminen ebenfalls 
ke,nen storenden Geruch. Deshalb und wegen der I6semittelfreien Herstellung 
* kann darauf ve*ichtet werden, die Aldehyde nach ihrer Herstei.ung mittels 
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aufwandigen Verfahren, wie beispielsweise durch Rektifikatlon Oder 
Kristallisation, zu reinigen, was denHerstellungsprozess sehr vereinfacht. 
Selbstverstandlich sind auch Veresterungsreaktionen unter Verwendung von 
Losemitteln mdgllch; sie sind aber nicht bevorzugt, well dadurch ein 
5 nachfolgendenes aufwandiges Abtrennen des LSsemittels erforderiich ist, 
beziehungsweise die Polyaldimine aufgrund von LosemittelrOckstanden nicht 
geruchsfrei hergestellt werden kdnnen. 

Im Fail der Verwendung von Dicarbonsauren wird ein Gemisch aus 

10 Aldehyden B mit den Resten nach Formel (II) und nacb Formel (III) erhalten. 
wenn beispielsweise zuerst ein Teil. der Carbonsauregruppen mit 3- 
Hydroxypivalaldehyd vereslert wird, und anschliessend die restlichen 
Carbonsauregruppen mit elnem AlKylalkohol (tf-OH) verestert werden. Ein 
solches Gemisch kann zur Herstellung des Polyaldlmins direkt 

15 welten/erwendet werden. 

Als geeignete Carbonsauren zur Veresterung mit 3- 
Hydroxypivalaldehyd seien beispielsweise die folgenden erwahnt: Laurinsaure, 
Trldecansaure, Myristlnsaure, Pentadecansaure, Palmltinsaure, Margarin- 
saure, Stearinsaure, Nonadecansaure, Arachinsaure, Palmitoleinsaure, 

20 Clsaure, Erucasaure, Unolsaure, Unolensaure, Elaeostearinsaure, Arachidon- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure, 1,12-Dodecandisaure, Maleinsaure, FumarsSure, 
Hexahydrophthalsaure, Hexahydroisophthalsaure, Hexahydroterephthalsaure, 
3,6,9-Trioxaundecandisaure und ahnliche Derivate von Polyethytenglykol. 

25 dehydrierte Ricinolsauren, sowie Fettsauren aus der technischen Verseifung 
von natOriichen Olen und Fetten wie beispielsweise Rapsol, Sonnenblumenol. 
Leinol, 6lbaum6l, Kokosnussol, 6lpalmkem6l und dlpalmdl. 

Bevorzugt sind Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearin- 
saure, dlsaure, Linolsaure, Unolensaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, 

30 Azelainsaure und Sebacinsaure und technische Gemische von Fettsauren, 
welche diese Sauren enthalten. 
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Durch die Umsetzung mindestens eines Polyamfns A mit aliphatischen 
primaren Aminogruppen mit mindestens einem Aldehyd B entstehen 
beispielsweise Polyaldimine der schematischen Formeln (IV) und (V) 



wobei n far 2. 3 oder 4 stent und Q den Rest eines Polyamins A mit 
aliphatischen primaren Aminogruppen nach Entfemung. aller primaren 
Aminogruppen darstellen soil; und 



wobei m fur elne ganze Zahl von o bis 10 stent und Q in demselben 
MolekOI glefch oder verschieden ist und jeweits dsn Rest eines Polyamins A 
mit aliphatischen primaren Aminogruppen nach Entfemung aller primaren 
Aminogruppen darstellen soli. Die Reste R 1 und R 2 in den Formeln (IV) und (V) 
haben dabei die bereits beschriebene Bedeutung. 

Wlrd ein Dialdehyd B mit dem Rest nach Formel (II) fur die Herstellung 
eines Polyaldimins verwendet, so wird dieser vorteilhaft entweder in einer 
Mischung mit einem Monoaldehyd B eingesetzt, und zvvar :n einem soichen 
Mengenverhaltnis, dass fur das Polyaldimin aus Formel (V) fur m im Mittel 
Werte im Bereich von 1 bis 10 erhalten werden; oder er wird so dosiert, dass 
ein Qberschuss an Aldehydgruppen im Verhaltnis zu den Aminogruppen bei 
der Herstellung des Polyaldimins vorhanden 1st, wobei der Aldehyd- 
Oberschuss so gewahlt wird, dass fiir das Polyaldimin aus Formel (V) fOr m 
ebenfalls Im Mittel Werte im Bereich von 1 bis 10 erhalten werden. Auf beide 





m 
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Arten wird ein Gemisch oligomerer Polyaldimine mit einer gut handhabbaren 

Viskositat erhalten. 

Als Polyaldimin kdnnen auch Mischungen verschiedener Hoiyaidimine 
verwendet werden, insbesondere auch Mischungen verschiedener 

5 Polyaldlmine hergestellt mit Hilfe von verschiedenen Polyaminen A mit 
primaren aliphatischen Aminognjppen, umgesetzt mit verschiedenen oder 
gleichen Aldehyden B, insbesondere auch Mischungen von Polyaldiminen 
hergestellt mit Hllfe von Polyaminen mit unterschiedlicher Anzahl primarer 
aliphatischer Amlnogruppen, d.h. verschiedener Werte fur n. 

10 Die erfindungsgemassen Polyaldimine sind geruchsfrei. Die 

polyaldimine sind unter Ausschluss von Feuchtigkeit lagerstabil. allein oder 
auch in Kombination mit gegenQber Aminen reaktiven Komponenten, wie 
belspielsweise Isocyanaten. Bel Kontakt mit Wasser findet schnell eine 
Hydrolyse statt, bei welcher allphatische Polyamlne und Aldehyde freigesetzt 

15 werden. Wasser kann hierbei im flQssigen oder gasformigen Aggregatszustand 
mit dem Polyaldimin in Kontakt gebracht werden. So kann in einem solchen 
Hydrolyseverfahren belspielsweise Wasser in Form von Luftfeuehtigkeit auf 
das Polyaldimin Oder eine Polyaldimin enthaltende Zusammensetzung 
einwlrken. Ein weiteres Beispiel einer solchen Kontaktierung ist das 

20 Einmischen von Wasser oder einer Wasser enthaltenden Komponente oder 
einer Wasser freisetzenden Komponente. 

Die Reaktion von gegenQber Aminen reaktiven Komponenten mit einem 
Polyaldimin, welches einer Hydrolyse unterzogen wird, muss dabei nicht 
notwendigerweise (iber die Stufe des Polyamins erfolgen. Selbstverstandlich 
25 sind auch Reaktionen mit Zwischenstuf en der Hydrolyse des Polyaldimins zum 
Polyamin mdglich. Belspielsweise 1st es denkbar, dass das hydrolysierende 
Polyaldimin in der Form eines Halbaminals direkt mit den gegeriQber Aminen 
reaktiven Komponenten reagiert. 

30 Die erfindungsgemassen Polyaldimine finden unter anderem 

Verwendung als Quelle fur Polyamlne. Belspielsweise kdnnen solohe 
Polyaldlmine in Zusammensetzungen verwendet werden, welche gegenQber 
Aminen reaktive Komponenten enthalten, wle zum Beispiel Isocyanatgruppen 
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aufweisende Verbindungen. Bei Kontakt mit Wasser werden Polyamine 
freigesetzt, welche in der oben beschriebenen Weise mit den erwahnten, 
gegenuber Aminen reaktiven Komponenten reagieren und diese 
beispielsweise vemetzen. 

5 Die erfindungsgemassen Polyaldimine eignen sich besonders gut als 

Harter fur den Einsatz in Klebstoffen, Dichtstoffen, Beschichtungen, 
Schaumen, Anstrichen und Bodenbelagen. 

Besonders gut geeignet sind die Polyaldimine fOr Isocyanatgruppen- 
haltige Zusammensetzungen, und zwarsowohl in etnkomponentigen Systemen 
als feuchtigkeiisreaktfve latente Harter, als auch in zweikomponentigen 
Systemen als verzogert reagierende Harter, deren vor der Hartungsreaktion zu 
erfolgende hydrolytische Aktivierung, belspielsweise durch Luftfeuchtigkeit, 
lange Verarbeitungszeiten (Topfzeiten) ermOglicht. 

Mit Vorteil werden die erfindungsgemassen Polyaldimine vor allem in 
15 solchen Anwendungen eingesetzt, die keinerlei Geruchsbelastung durch das 
Produkt ertauben, weder vor, noch wahrend oder nach dessen Application. 
Selbstverstandlich k6nnen die erfindungsgemassen Polyaldimine auch Oberall 
dort eingesetzt werden, wo der Geruch keine entscheidende Rolie spielt 

20 Belsplele 

Alls Prozent-Angaben beziehen sich, wo nicht anders angegeben, auf 
Gewichts-Prozente. 



10 
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Yetwendete Polvamirm- 

alpha, omega-Polyoxypropylendiamin (Jeffamine 59 D-230, Huntsman): 
i otaier Gehalt an primaren Aminen 2 97%; Amin-Gehalt = 8.22 mmol NHa/g. 

1,3-Xylylendiamin (MXDA; Mitsubishi Gas Chemical): Gehalt MXDA > 
99%; Amin-Gehalt = 14.56 mmol NHa/g. 

1,6-Hexamethytendiamin (HDA): Gehalt HDA 99.0%; Amin-Gehalt - 
30 17.21 mmol NH 2 /g. 

l,5-Diamino-2-methylpentan (MPMD; DuPont): Gehalt MPMD a> 
98.5%; Amin-Gehalt = 17.11 mmol NHa/g. 



» 

13 

VonAfAnrtAte Polvole: 

Acclaim® 4200 N (Bayer): Lineares Polypropylenoxid-Polyol mil 
theoretischer OH-Funktlonalitat 2, mittlerem Molekulargewicht ca. 4000. OH- 
Zahl oa. 28 mg KOH/g, Ungesattigtheitsgrad ca. 0.005 mEq/g. 
5 Caradol® MD34-02 (Shell): Nichtllneares Polypropylenoxidpoly- 

ethylenoxid-Polyol, Ethylenoxld-terminiert, mit theoretischer OH-Funktionalitat 
3, mittlerem Molekulargewicht ca. 4900, OH-Zahl ca. 35 mg KOH/g, 
Ungesattigtheitsgrad ca. 0.08 mEq/g. 

10 Rftschreibunq Prqfmethoden: 

Die Infrarotspektren warden auf einem FT-IR Gerat 1600 von Perkin- 
Elmer gemessen (horizontale ATR-Messeinheit mit ZnSe-Kristall); die Proben 
wurden unvereJOnnt als Filme aufgetragen. Die Absorptionsbanden sind In 
Wellenzahten (cm" 1 ) angegeben. 

15 

Die Viskosltat wurde bei 20 °C auf elnem Kegel-Platten-Viskosimeter 
der Fa. Haake (PK100 / VT-500) gemessen. 

Die Hautbildungszeit (Zeit bis zur Klebef reihelt, „tack-f ree time") wurde 
20 bestimmt bei 23 °C und 50% relativer Luftfeuchtlgkeit. 

Zugfestigkeit und Bruchdehnung wurden bestimmt an wahrend 7 Ta- 
gen bei 23 °C und 50% relativer Luftfeuchtlgkeit ausgeharteten Filmen nach 
DIN EN 53504 (Zuggeschwindigkeit: 200 mm/min). 



25 



30 



Die Blasenbildung wurde qualitativ beurteilt anhand der Menge der 
Blasen, die wahrend der Aushartung (7 Tage bei 23 °C und 50% relativer 
Luftfeuchtlgkeit) der fOr die mechanlschen PrOfungen verwendeten Filme 
(Schichtdicke 2 mm) auftraten. 

Der Qeruch der Aldehyde bzw. der Polyaldimine bzw. der 
Zusammensetzungen wurde beurteilt durch Riechen mit der Nase im Abstand 
von 10 cm an dem bei Raumtemperatur als Film aufgetragenen Material. FQr 
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Zusammenaetzungen wurde dies ein erstes Mai an dem unmlttelbar zuvor 
applizierten Material und ein 2weites Mai 7 Tage danach an dem bei 23 *C und 
50% relativer Luftfeuchtigkeit ausgeharteten Material vorgenommen. 

5 Die Hydrolyse der Polyaldimine wurde durchgefQhrt, indem zu jewells 

10 mL Polyaldimin die be2ogen auf die Aldimingruppen stochiometrische 
Menge an 0.1 N HCI gegeben und kurz eingemischt wurde. Nach einer Stunde 
wurde der Geruch des hydrolyslerten Polyaldimins beurteilt durch Riechen mit 
der Nase im Abstand von 10 cm an dem bei Raumtemperatur ats Film 
10 aufgetragenen Material. 



Herstellunn rter Polyaldimine 

FQr die Herstellung der Polyaldimine PA1 bis PA6 wurden die Aldehyde A1 bis 
15 A5 verwendet, deren Herstellung nachfolgend beschrieben ist 

Beispiel 1 (Aldehyd A1) 

In einen Rundkolben mit RuckflusskOhler, Thermometer und 
Wasserabscheider (Dean Stark) wurden 40.5 g Formaldehyd (37% in Wasser. 

20 methanolfrei), 36.0 g Isobutyraldehyd, 100.0 g Laurinsaure und 1.0 g 4^ 
Toluolsulfonsaure eingewogen und unter Stickstoffatmosphare gestellt. Die 
Mischung wurde im dlbad unter kraftigem ROhren auf 90 °C erwarmt, bis die 
RCckflussgeschwindigkeit merklich abgenommen hatte. Darauf wurde die 
Badtemperatur auf 120 X erhoht und die Mischung bis zur 

25 Temperaturkonstanz am ROckfluss gekocht. Dann wurde die Ruckflusskuhlung 
ausgeschaiiet und die Badtemperatur auf 140 "C erhdht, worauf sich Wasser 
abzuscheiden begann. Nach zwei Stunden wurde die Apparatur im 
Wasserstrahlvakuum wahrend 15 Mlnuten evakuiert. Es sammelten sich 
insgesamt rund 35 mL Destillat im Abscheider. Das Reaktionsgemisch wurde 
30 auf Raumtemperatur abgekOhlt und unter Stickstoffatmosphare aufbewahrt 
Das so erhaltene Produkt, ein dunnflussiges, hellorange gefarbtes und 
geruchsfreies 6\, wurde massenspektroskopisch als 2,2-Dimethyl-3-oxo- 
propyl-laurat Identiflzlert. Ausbeute: 140 g. 
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IR: 2954, 2923, 2853. 2707 (CHO), 1733 (C=0), 1466, 1418, 1402, 1375, 
1248, 1234, 1 157, 1 1 12, 1023. 998, 938. 892. 774, 722. 

Beispiel 2 (Aidehyd A2) 

5 Wie fur Aidehyd A1 beschrieben wurden 42.8 g Forrnaldehyd (37% in Wasser, 
methanolfrei), 38.0 g Isobutyraldehyd, 150.0 g Stearinsaure und 1.0 g 4- 
Toluolsulfonsaure unter Abscheldung von rund 37 mL Wasser umgesetzt. Das 
so erhaltene Produkt, eine bel Raumtemperatur feste, hellorange gef&rbte und 
geruchsfrele Masse, wurde massenspektroskopisch als 2.2-Dimethyl-3-oxo- 

10 propyl-stearat identifiziert. Ausbeute: 192 g. 

IR: 2955. 2915. 2849. 2712 (CHO), 1732 (C=Q), 1468, 1416, 1378, 1311, 
1293. 1273, 1255, 1235, 1215, 1193, 1166, 1104, 1018, 988, 940, 892, 810, 
777, 720. 

15 Beispiel 3 (Aldehydgemisch A3) 

Wie fOr Aidehyd Al beschrieben wurden 60.2 g Formaldehyd (37% In Wasser, 
methanolfrei). 53.5 g Isobutyraldehyd, 100.0 g Sebacinsaure und 1.0 g 4- 
Toluolsulfonsaure unter Abscheidung von rund 52 mL Wasser umgesetzt. Das 
dabei erhaltene Reaktlonsgemisch wurde auf 100 °C abgekuhlt, mit 19.0 g n- 

20 Butanol versetzt, 30 Minuten bei 100 °C gerOhrt und dann die Badtemperatur 
wieder auf 140 °C erh6ht, worauf sich erneut Wasser abzuschelden begann. 
Nach einer Stunde wurde die Apparatur im Wasserstrahlvakuum wahrend 15 
Minuten evakuiert. Es sammelten sich insgesamt rund 57 mL (52 mL + 5 mL) 
Destillat im Abschelder. Das so erhaltene Produkt, ein dickflussiges, heliorange 

25 gefarbtes und geruchsfreies Ol, bestand aus einem Qemisch von Bis-(2,2- 
dimethyl-3-oxo-propyl)-sebacat, Butyl-(2,2-dimethyl-3-oxo-propyl)-sebacat und 
Dibutylsebacat (Identifiziewng mittels QC-MS). Ausbeute: 168 g. 
IR: 2933, 2855, 2708 (CHO), 1731 (C=0), 1465, 1369. 1240, 1161, 1099, 
1026, 937, 893, 774, 726. 



30 



Beispiel 4 (Aldehydgemisch A4) 

Wie fOr Aidehyd A1 beschrieben wurden 22.3 g Paraformaldehyd, 53.5 g 
Isobutyraldehyd. 49.5 g Laurlnsaure, 50.0 g Sebacinsaure und 1.0 g 4- 
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Toluolsulfonsaure unter Abscheidung von knapp 14 mL Wasser umgesetzt. 
Das so erhaltene Produkt, eine tedkristalline, hellorange gefarbte und 
geruchsfreie Masse, bestand aus einem Gemisch von 2,2-Dimethyl-3-oxo- 
propyHaurat und Bis-(2,2-dimemyl-3-oxo-propyl)..sebacat (Identifizierung 
5 mittels GC-MS). Ausbeute: 161 g. 

Beispiel 5 (Aldehyd A5) 

In einen Rundkolben mit Thermometer und Wasserabscheider (Dean Stark) 
wurden 51.0 g 3-Hydroxypivalaldehyd (dimere Form), 100.0 g Laurinsaure und 

10 1 .0 g 4-Toluolsulfonsaure eingewogen und unter Stickstoffatmosphare gestellt. 
Die Mischung wurde im Olbad unter kraftigem Ruhren auf 140 °C erwarmt, 
worauf slch Wasser abzuscheiden begann. Nach zwei Stunden wurde die 
Apparatur im Wasserstrahlvakuum wahrend 15 Minuten evakuiert. Es 
sammelten sich insgesamt gut 9 mL Destillat im Abscheider. Das 

15 Reaktionsgemisch wurde dann auf Raumtemperatur abgekOhlt und unter 
Stickstoffatmosphare aufbewahrt. Das so erhaltene Produkt, ein dunnflGssiges, 
hellorange gefarbtes und geruchsfreies 6l, wurde massenspektroskopisch als 
2,2-Dlmethyl-3-oxo-propyl-laurat identifiziert und unterschied sich nicht von 
Aldehyd A1 aus Beispiel 1. Ausbeute: 141 g. 

10 

Beispiel 6 (Polyaldimin PA1) 

In einen Rundkolben wurden 140.0 g Aldehyd A1 eingewogen, unter 
Stickstoffatmosphare gestellt und der Kolben mittels eines Wasserbades 
gekuhlt. Unter kraftigem Ruhren und unter fortgesetzter KOhlung wurden 48.6 g 

5 Jeffamine® D-230 so langsam aus einem Eintropftrichter zugegeben, dass die 
i emperatur der Mischung nicht uber 40 °C stieg. Danach wurden die fifichtigen 
Bestandteile im Wasserstrahlvakuum bei 80 «C vollstandig abdestilliert. Das so 
erhaltene, bei Raumtemperatur flussige Reaktionsprodukt war vdliig 
geruchsfrei und wies einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 

3 2. 1 7 mmol NH 2 /g und eine Viskositat bei 20 *C von 700 mPa-s auf. 

IR: 2956, 2923, 2853, 1738 <C=0), 1667 (C«N), 1466, 1375, 1344, 1250, 
1 236, 1 1 55, 1 1 09, 1 023, 1 006, 932, 873, 722. 
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Beispiel 7 (Polyaldimin PA2) 

Wie fiir Polyaldimin PA1 beschrieben wurden 192.0 g Aldehyd A2 mft 
57.0 g Jeffamine® D-230 umgesetzt. Nach Entfernen der flQchtlgen 
Bestandteile bei 80 °C im Wasserstrahlvakuum ©rhiolt man ein bei 
5 Raumtemperatur testes Reaktionsprodukt, das vdllig geruchsfrei war und einen 
Aldimin-Gehait, bestimmt als Amin-Gehalt, von 1 .93 mmol NH 2 /g aufwies. 
IR: 2956, 2919, 2851, 1739 (C=0), 1667 (C«N), 1467, 1396, 1375, 1247, 
1157, 1111, 1021, 1003, 932, 873, 721. 

10 Beispiel 8 (Polyaldimin PA3) 

Wie fur Polyaldimin PA1 beschrieben wurden 168.0 g Aldehydgemisch 
A3 mit 72.0 g Jeffamine® D-230 umgesetzt. Nach Entfernen der flQchtigen 
Bestandteile bei 80 °C im Wasserstrahlvakuum erhielt man ein bei 
Raumtemperatur flussiges Reaktionsprodukt, das vollig geruchsfrei war und 
15 einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 2.49 mmol NHVg und 
eine Viskositat bei 20 °C von 6700 mPa-s aufwies. 

IR: 2964, 2928, 2855. 1734 (C=0), 1667 (C=N), 1458, 1374, 1243, 1160, 
1106, 1020,934,874,726. 

20 Beispiel 9 (Polyaldimin PA4) 

Wie fur Polyaldimin PA1 beschrieben wurden 140.0 g Aldehyd A1 mit 
26.0 g MXDA umgesetzt. Nach Entfernen der fluchtigen Bestandteile bei 80 °C 
im Wasserstrahlvakuum erhielt man ein bei Raumtemperatur zmrst flussiges, 
dann langsam zum Teil kristallisierendes Reaktionsprodukt, das vdllig 
25 geruchsfrei war und einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt von 2.33 
mmol NH 2 /g aufwies. 

IR: 2954, 2922, 2853, 1737 <C=0), 1668 (C=N), 1608, 1466, 1395, 1374, 
1367, 1302, 1249, 1232. 1158. 1113, 1020, 1006, 920, 781. 744. 722. 701. 

30 Beispiel 10 (Polyaldimin PA5) 

Wie fOr Polyaldimin PA1 beschrieben wurden 161.0 g Aldehydgemisch 
A4 mit 33.0 g MPMD umgesetzt Nach Entfernen der flQchtigen Bestandteile 
bei 80 °C im Wasserstrahlvakuum erhielt man ein bei Raumtemperatur 
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flOssigea Reaktionsprodukt, das vdllig geruchsfrei war und einen Aldimin- 
Gehalt, bestimmt ate Amin-Gehalt, von 3.05 mmol NJ-fe/g und eine Viskositat 
bei 20 °C von 13'000 mPa-s aufwies. 

5 Beispiel 11 (Polyaldimin PA6) 

Wle fur Polyaldimin PA1 beschrieben wurden 141.0 g Aldehyd A5 mit 
23.2 g HDA umgesetzt. Nach Entfemen der flOchtigen Bestandteile bei 80 °C 
im Wasserstrahlvakuum erhielt man ein bei Raumtemperatur zuerst flussiges, 
dann langsam zum Teil kristallisierendes Reaktionsprodukt, das vdllig 
geruchsfrei war und einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, yon 2.50 
mmol NHj?/g aufwies. 

IR: 2954. 2923, 2853, 1737 (C-O), 1669 (C=N), 1466, 1395, 1374. 1248 
1230, 1 157, 1 1 12, 1020, 1004, 933, 722. 

1 5 Beispiel 1 2 (Polyaldimin PAT) (Vergleich) 

In einem Rundkolben wurden 100.0 g Jeffamine® D-230 vorgelegt 
Unter guter KOhlung und kraftigem ROhren wurden aus einem Eintropftrichter 
75.0 g Isobutyraldehyd zugegeben. Nach 12 Stunden Ruhren wurden die 
flOchtigen Bestandteile abdestilliert. Das so erhaltene, bei Raumtemperatur 
flussige Reaktionsprodukt hatte einen starken Aldehyd-Geruch und wies einen 
Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 5.66 mmol NHa/g auf. 

Beispiel 13 (Polyaldimin PA8) (Vergleich) 

In einem Rundkolben wurden 62.0 g Jeffamine® D-230 vorgelegt 
Unter guter Kuhlung und kraftlgem Ruhren wurden aus einem Eintropftrichter 
89,5 g 2,2-DimethyW-isobutyroxy-propanal zugegeben. Nach 10 Minuten 
.. Ruhren wurden die flOchtigen Bestandteile abdestilliert. Das so erhaftene, bei 
Raumtemperatur flflssige Reaktionsprodukt hatte einen starken Aldehyd- 
Geruch und wies einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 3 58 
30 mmol NH 2 /g auf. 
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Beispiel 1 4 (Polyaldimin PA9) (Vergleich) 

Wie fflr Polyaldimin PA9 beschrieben wurden 45.0 g MXDA mit 115.0 g 
2,2-Dimethyl-3-isobutyTOxy-propanal umgesetzt Das so erhaltene, bei 
Raumtemperatur flussige Reaktlonsprodukt hatte elnen starken Aldehyd- 
Geruch und wles elnen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 4.43 
mmol NrVg auf. 

Resultate: Eigenschaften der Polyaldimin© 

In Tabelle 1 wird dargestellt. wie stark eln allfaJliger Geruch der 
beschriebenen Polyaldimine wahrnehmbar ist r elnerselts beim Riechen am 
hergestellten Produkt CGeruch nach Herstellung") und andererselts bei der 
Hydrolyse, also bei der Freisetzung des Jeweillgen Aldehyds („Geruch nach 
Hydrolyse"). 



Tabelle 1 : Geruch der Polyaldimine. 








Poly- 
aldimin 


PA1 


PA2 


PA3 


PA4 


PAS 


PAB 


PA7 

Ref.* 


PAB 

Ref. # 


PAS 

Ref/ 


Geruch nach 
Herstellung 


keln 


kein 


kein 


kein 


kein 


kein 


sehr 
stark 


stark 


stark 


Geruch nach 
Hydrolyse 


kein 


kein 


kein 


kein 


kein 


kein 


sehr 
stark 


stark 


stark 


*Ref.=Verglei< 


:h 





Die erfindungsgemassen Polyaldimine PA1 bis PA6 welsen keinen 
Geruch auf, weder vor noch nach der Hydrolyse. Die als Vergleich angefOhrten 
Polyaldimine PA7 bis PA9 riechen hingegen alle stark bis sehr stark, sowohl 
PA7. welcher Isobutyraldehyd freisetzt, als auch PA8 und PA9, welche beide 
nach US 4,469,831 hergestellt wurden und 2,2-Dimethyl-3-!sobutyroxy- 
propanal freisetzen. 
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Beispiele fflr Vetwenduna der Polvaldimine 

Als Befsplele fur elne mogliche Verwendung der erfindungsgemassen 
Polyaldimine seien im Folgenden die Verwendung in Isocyanatgruppen 
enthaltenden Zusammensetzungen aufgefuhrt. 
5 Fflr die Hersteilung der Zusammensetzungen Z1 bis Z10 wurden die 

Polyurethanprepolymere PP1 und PP2 eingesetzt, deren Hersteilung nach- 
folgend beschrieben isf 

Polyurethanprepolymer PP1 

10 259 g Polyol Acclaim® 4200 N, 517 g Polyol Caradol® MD34-02, 124 g 

4,4'-Methylendiphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) und 100 
g Dilsodecylphthalat wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem 
NCO-terminierten Polyurethanprepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt 
hatte einen titrimetrisch bestimmten Gehait an freien Isocyanat-Gruppen von 

1 5 2.30%, bezogen auf das Polyurethanprepolymer. und eine Viskositat bei 20 °C 
von 56 Pa-s. 

Polyurethanprepolymer PP2 

845 g Polyol Acclaim® 4200 N und 115 g 4,4«-Methylendiphenyldffso- 
20 cyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden nach bekanntem Verfahren 
bei 80 °C zu einem NCO-terminierten Polyurethanprepolymeren umgesetzt. 
Das Reaktionsprodukt hatte einen titrimetrisch bestimmten Gehait an freien 
Isocyanat-Gruppen von 1.96% und eine Viskositat bei 20 °C von 37 Pa s. 

25 Beispiel 1 5 (PUR-Zueammensefzungen Z1 bis Z6) 

Die in der Tabelle 2 aufgefuhrten Polyurethanprepolymere und Poly- 
aldimine wurden im angegebenen NH^NCO-Verhaltnis (d.h. Equivalente 
Aldimingruppen pro Equivalente Isocyanatgruppen des Polyurethanprepoly- 
mers) homogen vermischt. Die Mischung wurde jeweils mit Benzoesaure (200 
30 mg/100 g Polyurethanprepolymer) versetzt, erneut homogen gemischt und 
sofort in luftdichte Tuben abgefullt und diese wahrend 15 Stunden bei 60 °C 
gelagert. Dann wurde jeweils ein Teil der Mischung In ein mit PTFE 
beschichtetes Blech gegossen (Filmdicke ca. 2 mm), wahrend 7 Tagen bei 23 
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•C und 50% relatlver Luftfeuchtigkeit ausgenartet und anschliessend die 
mechanischen Eigenschaften des durchgeharteten Films gemessen. Mit dem 
verbleibenden Tubeninhalt wurde die Lagerstabiiitai bestimmi durch Messung 
der Viskositat vor und nach Lagerung wahrend 7 Tagen bei 60 °C Die 
Ergebnisse der PrQf ungen sind in Tabelle 2 aufgefQhrt. 



Tabelle 2: Polyurethanzusammensetzungen mit den erfindu 
Polyaldiminen. 


ngsgem 


assen 


PUR-Zusammensetzung 


•74 




za 


Z4 


Z5 


Z6 


Polyurethanprepolymer 


PP1 


DDI 

rri 


DDI 

rrl 


PP? 
rrfi 


PP2 


PP1 


Poiyaldimin 


PA1 


PA2 


PA3 


PA4 


PA5 


PA6 


NHa/NCO-Verhaitnls 


0.5/1 


0.5/1 


0.5/1 


0.7/1 


0.7/1 


0.5/1 


Viskositat vor Lagerung (Pa-s) 


50 


66 


70 


32 


36 


48 


Viskositat nach Lagerung (Pa-s) 


59 


79 


81 


37 


43 


57 


Hautbildungszeit (Min.) 


35 


38 


45 


40 


50 


35 


Blasenbttdung 


keine 


kelne 


keine 


keine 


keine 


keine 


Zugf estigkeit (MPa) 


1.3 


1.2 


1.1 


9.1 


3.0* 


1.4 


Bruchdehnung (%) 


150 


160 


130 


1300 


>1300 


150 


Geruch bei Applikation 


keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


Qsruch nach 7 Tagen 


keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


•Wert bei max. Dehnung (1300%) 



Die Ergebnisse der Tabeile 2 zeigen, dass die Zusammensetzungen 
21 bis Z6, welche die erflndungsgemassen Polyaldimine PA1 bis PA6 
10 enthalten, alle lagerstabil sind, eine gute ReaktMtat (Hautbildungszeit) 
aufweisen und blasenfrei ausharten. Sie verfugen im ausgeharteten Zustand 
Qber gute mechanische Eigenschaften und geben dabei weder bei der 
Applikation noch spater einen storenden Geruch ab. 



15 
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Belsplel 16 (PUR-Zusammenaetzungen Z7 bis 210) (Vergleieh) 

Das Beisplel 16 (Vergteioh) wurde analog zum Beispiel 15 
durchgefuhrt, wobei jedoch die nach dem Stand der Technik hergestellten 
Polyaldimine PA7 bis PA9 eingesetzt wurden. Di© Ergebnisse der PrQfungen 
slnd in der Tabelle 3 aufgefuhrt. 



Tabelle 3: Polyurethanzusammensetzungen, hergestellt 
Technik. 



nach dem Stand der 



PUR-Zusammensetzung 


27 
Verglelch 


za 
Vergleieh 


Z9 
Vergleieh 


Z10 
Vergleieh 


r \Jiy u i v it ia f i (Jic^puiyiTi Br 


PP1 


PP1 


PP2 


PP1 


Polyaldlmln 


PA7 


PA8 


PA9 




NHa/NCO-Verhattnis 


O.S/1.0 


0.5/1.0 


0.7/1.0 




ViskositSt vor Lagerung (Pa-a) 


- (geliert) 


48 


34 


56 


Viskositat nach Lagerung (Pa-s) 


- (geliert) 


. 58 


38 


61 


Hautbildungszeit (Min.) 


25 


29 


40 


>600 


Blasenbildung 


keine 


keine 


keine 


sehr stark 


Zugfestigkeit (MPa) 


n.m. 


1.2 


7.5 


n.m. 


Bruchdehnung (%) ^ 


n.m. 


150 


1300 


n.m. 


Geruch bei Applikation 


sehr stark 


stark 


stark 


keiner 


Geruch nach 7Tagen 
1 _ 


schwach 


stark | 


stark 


keiner 



(n.m. = nicht messbar) 



Die Ergebnisse der Tabelle 3 zeigen, dass die Polyurethan- 
zusammensetzung Z7, welche das Polyaldimin PA7 enthalt, nicht lagerstabil 
ist. Die Mischung war schon vor der ersten Viskositatsmessung geliert. Zudem 
weist Z7 bei der Applikation einen sehr starken Geruch auf. 
Die nach US 4,469,831 formulierten Polyurethanzusammensetzungen Z8 und 
29 weisen zwar eine gute Lagerstabilitat und Reaktivitat auf und verfugen im 
ausgeharteten Zustand Ober gute mechanische Eigenschaften; der bei der 
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Hydrolyse freigesetzte Aldehyd verursacht jedoch einen starken, lange 
anhaltenden Geruch, welcher fflr viele Anwendungen nicht akzeptabel ist. 
Die keinen latenten Harter enthaltende Polvurethanzusammensetzung ZiO ist 
zwar geruchsfrei und auch lagerstabil; die ReaktMtat ist jedoch gering (sehr 
5 lange Hautbildungszeit), und bel der Aushartung Widen slch viele Blasen, so 
dass die effektiven mechanischen Eigensohaften der ausgeharteten 
Zusammensetzung nicht bestimmt werden konnten. 
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Patentanspruche 

1 . Polyaldimin, welches erhaltlich ist aus 

mindestens einem Polyamin A mit allphatischen prlmaren 
Aminogruppen 



wobei R 1 entweder 

fur elne lineare Oder verzweigte Alkylkette mit 11 bis 30 C- 
Atomen, gegebenenfalls mit mindestens einem Hetero- 
atom, insbesondere mit mindestens einem Ether-Sauer- 
stoff, oder fQr eine einfach oder mehrfach ungesattigte 
lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffkette mit 11 bis 
30 C-Atomen steht, 

oder fur 



und 



mindestens einem Aldehyd B der Formel 





steht; 



H 3 c CH S 



oder fQr 




steht; 



wobei R a fQr eine lineare Oder verzweigte oder 
cycllsche Alkylenkette mit 2 bis 16 C-Atomen, 
gegebenenfalls mit mindestens einem Heteroatom. 
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insbesondere mit mindestens einem Ether- 
Sauerstoff, oder fflr eine einfach oder mehrfach 
ungesattigte iineare Oder verzweigte oder cyciische 
Kohlenwasserstoffkette mit 2 bis 16 C-Atomen steht, 
und 

R 3 fQr eine Iineare oder verzweigte Alkylkette mit 1 
bis 8 C-Atomen steht. 



2. Polyaldimin gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
10 Polyamin A mit aliphatischen primaren Aminogruppen ausgewahlt ist aus 

der Gruppe bestehend aus 1 ,6-Hexamethylendiamin, MPMD, DAMP, 
IPDA, 4-Aminomethyl-1,8-octandiamin, 1,3-Xyiylendiamin, 1,3-Bis- 
(aminomethyl)cyclohexan, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, Bis-(4- 
amino-3-memylcyclohexyl)-methan, 3(4),8(9)-Bis-(aminomethyl)-tricyclo- 
15 [5.2.1. O^Jdecan, Polyoxyalkyten-Polyamine mit theoretisch zwei oder 
drei Aminogruppen, insbesondere Jeff amine® EDR-148, Jeff amine® D- 
230, Jeff amine® D-400 und Jeffamine® T-403, sowie Mischungen von 
zwei oder mehr der vorgenannten Polyamine. 

20 3. Polyaldimin gemass einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der fQr die Herstetlung des Polyaldimins 
verwendete Aldehyd B durch eine Veresterungsreaktion von 3-Hydroxy- 
pivalatdehyd mit einer Carbonsaure erhaltlich ist, insbesondere ohne 
Verwendung eines Losemittels, wobei 3-Hydroxypivalaldehyd 

25 gegebenenfalls in situ aus Formaldehyd, beziehungsweise 
Paraformaldehyd, und Isobutyraldehyd hergestelit wird. 



4. Polyaldimin gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die fQr 
die Hersteilung des Aldehyds B verwendete Carbonsaure ausgewahlt ist 
30 aus der Gruppe umfassend Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 

Stearinsaure, Olsaure, LInolsaure, Linolensaure, BernsteinsSure, 
Adipinsaure, Azelainsaure und Sebacinsaure. 



DNIX3HHVH 3XVH0JH03 VXIS 



98 9* 9Cf X TfOO XVJ 9* :CT Ud 20 . £0/9Z 



9£:SI ! IMHP »!ezssoB^d«3 



26 

5. Polyaldimin gemass einem der vorhergehenden AnsprGche, dadurch 
gekennzeichnet, dass fur die Hersteliung des Poiyaldimins der Aldehyd B 
stochiometrisch Oder im stdchiometrischen Oberschuss in Bezug auf die 
primaren Aminogruppen des Polyamins A eingesetzt wird. 

5 

6. Verfahren zur Hersteliung eines Poiyaldimins gemass einem der 
Anspruche 1-5, umfassend eine Umsetzung eines Aldehyds B mit 
einem Polyamin A mit aliphatischen primaren Aminogruppen. 

10 7. Verfahren zur Hersteliung eines Poiyaldimins gemass Anspruch 6, 
umfassend zusatzlich einen Schritt der Hersteliung eines Aldehyds B aus 
einer Carbonsaure und 3-HydroxypivaJaldehyd und Isobutyraldehyd, 
insbesondere ohne Verwendung eines Ldsemittels, wobei 3- 
Hydroxypivalaldehyd gegebenenfalls in situ aus Formaldehyd, 

15 beziehungsweise Paraformaldehyd, hergestellt wird. 

8. Verfahren zur Hersteliung eines Poiyaldimins gemass Anspruch 6 Oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass bei der Hersteliung des Poiyaldimins 
und/oder des Aldehyds kefne Losemittel eingesetzt werden. 

20 

9. Verwendung eines Poiyaldimins gemass einem der Anspruche 1 - 5 in 
Zusammensetzungen, welche gegenCiber Aminen reaktlve Komponenten 
©nthalten. 

2S 10. Verwendung eines Poiyaldimins gemass Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die gsgenOber Aminen reaktiven Komponenten 
Isocyanatgruppen sind. 

11. Verwendung eines Poiyaldimins gemass Anspruch 9 oder 10, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung eingesetzt wird als Kleb- 

stoff , Dichtstoff , Beschichtung oder Belag. 



eoia 
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12 Hydrolyseverfahren, daduroh gekennzeichnet, dass etn Polyaldimin 
gemass einem der AnsprQche 1 - 5 mit Wasser in gasfSrmigem 
Aggregatszustand, insbesondere in Form von Lufifeuchtigkeit, in Kontakt 
gebracht wird, wobei Aldehyd B freigesetzl wird. 

13. Hydrolyseverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass ein Polyaldimin 
gemass einem der AnsprQche 1 - 5 mit Wasser in Form einer wassemal- 
tigen Komponente Oder einer Wasser freisetzenden Komponente in 
Kontakt gebracht wird, wobei Aldehyd B f reigesetzt wird. 

14. Hydrolyseverfahren gemass Anspruch 12 oder 13, wobei das Polyaldimin 
in einer Zusammensetzung vortiegt, welche gegenQber Aminen reaktive 
Komponenten enthalt 
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Die vortiegende Erfindung betriffi Polyaldimine, welche erhaitifch sind 
aus mindestens einem Polyamin A mit aliphatlschen primaren Aminogruppen 
und mindestens einem Aldehyd B. Diese Polyaldimine, wie auch die bei ihrer 
Hydrolyse entstehenden Aldehyde B, sind geruchsfrei. Weiterhin offenbart sind 
Verfahren zur Herstellung dieser Polyaldimine und Aldehyde B, sowie 
Verfahren zur Hydrolyse der Polyaldimine. 

Schliesslich wlrd die Verwendung dieser Polyaldimine in 
Zusammensetzungen als Klebstoff, Dichtstoff, Beschichtung oder Belag 
beschrieben. 

Die erfindungsgemassen Polyaldimine zeichnen sich dadurch aus, 
dass sie geruchsfrei sind, bei Kontakt mit Wasser rasch hydrolysieren,' 
wahrend und nach ihrer Hydrolyse keinen wahmehmbaren Geruch 
verursachen, sowie in Zusammensetzungen, welche gegenOber Aminen 
reaktlve Komponenten enthalten, unter Ausschluss von Wasser lagerstabil 
sind. 



3NIX33HVR SXVHOdtfOD VHIS 



98 9* 9C* T JfOfi ;»:ot 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 



